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BEST AVAILABLE IMAGES 
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the original documents submitted by the applicant repreSentatl0ns of 
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• BLACK BORDERS 
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• ILLEGIBLE TEXT 
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• COLORED PHOTOS 
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• GR AYSCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 

As rescanning documents will not correct images 
please do not report the images to the 
Ima ge Problem Mailbox. 
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PCX 

RLQUETE 

Le soussigne requiert que ia preser.te demancie 
Internationale soil traitee cvnformernen; au Traite de 
cooperation en mnticre dc brevets. 


Demaruie Internationale u ' 


Pare depot international 

Norr. ,!c I 'office reccpteur ct 'Demande internaiionale PCT* 


Reference du dossier du Jcposant ou du mandataire (facultatif) 
( I? caracicres au maximum) BETT 95/ 419 


Cadre n" I titre de 1/imtntion "Suspension roncentfee de silice de precxpitation , 
procedes pour sa preparation et utilisations de cette suspension 11 


Cadre rT II DEPOSANT 


Nom et adresse • (Nom de famillc suivi du prenom; pour une personne morale, designation offtcielle 
' complete. L'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays ) 

RHONE-PCULENC CHMEE 
25, Quai Paul Douraer 
92408 - COURBEVOIE CEDEX (France) 


1 I Cette personne est aussi 
* * inventeur 


n°de telephone 

47 68 12 34 


n" de ttfldcopieur 

4768 16 56 


n° de t£16imprimeur 

610 500 


Nationality (nom de I'Etat) : 

FRANCE 


Domicile (nom de I'Etat) : 
FRANCE 


Cette Dersonne est | 1 tous les Etats r— | tous les Etats d£sign6s sauf | | lesEtais-UnisdArnenque | 1 les Etats indiques dans 

d^posant p^'"- • | | designes . K I les Etats-Unis d'Amlrique I I seulement | | le cadre supplemental re 


Cadre n» III AUTRE(S) DEPOSANT(S) OU (AUTRE(S)) INVENTEUR(S) 


Nom et adresse • (Nom defamilte suivi du prenom; pour une personne morale, designation officielle 
iNom ei aaresse . J.^^ i> aa > rase doit comprendre le code postal el le nom du pays.) 

PRAT Evelyne 

3, rue Lavoisier 
93500 PANTIN (France) 


Cette personne est : 

| | dlposant seulement 

| X| dlposant et inventeur 

j | inventeur seulement 
(Si cette case est cochie, 
ne pas remplir la suite.) 


Nationality (nom de PEtat) : 

FRANCE 


Domicile (nom de I'Etat) : 
FRANCE 


Cette personne est 1 1 tous les Etats 1 1 tous les Etats designers sauf r^ri lesEuts-Unisd'Amerique 1 1 les Etats J"*'^ 

d^anl t pmir - 1 ' desienes 1 J les Etats-Unis d'Amenque L£] seulement 1 | le cadre supplemental* 


| [ D'autres ddposants ou inventeurs sont indiquls sur une feuille annexe. 


Cadre n* IV MANDATAIRE OU REPRESENTANT COMMUN; OU ADRESSE POUR LA CORRESPOND ANCE 


La personne dontTidentity estdonneeci-dessousest/a&e designee pour agirau nom r— | man dataire 1 1 representant commun 
du ou des d^posants aupres des aulorites tnternationales comp&entes, comme : L^l 1 — 1 


Nnm et adresse * (Nom de famitte suivi du prenom; pour une personne morale, designation officielle 
nom ei aaresse . L - aa > resse doit comprendre le code postal et le nom du pays.) 

POLUS Camille 

c/o CABINET LAVOIX 

2, Place d'Estienne d'Grves 

75441 - PARIS CEDEX 09 (France) 


n° de telephone 

48 74 92 22 


n° de telecopieur 

48 74 54 56 


n" de teUimprimeur 

660 651 F 


| — 1 Cocher cette case lorsqucaucun mandataire ni representant commun n*est/n'a £t£ design^ et que l'espaceci-dessus est utilise" 
1 1 pour indiquer une adresse speciale a laquelle la correspondance doit etre envoy^e. 



Formulair. CT/RO/10I (premiere feuille) (5 juillet 1994; reimpression janvier 1995) Voir les notes relatives au formulaire de requite 



Suite du c;tdre n" III AL'TRES D EPOS. A NTS Ot < AL'TRES ) INVENTEl'RS 


5/ aucun dcs sous-cadres suivants nc sont utilises, la presentc fcuillc tie doit pas etrc incluse dans la requete. 


Norn et adresse : (Nomde famitie suivi du prenom. p C:ir U r.c nerscr.ne nu^cU, designation afficieUe 
complete L'adrcsse dot' comprendre !c awe pcuci et !e non dupays.) 

FROUIN Laurent 

2, rue de la Bergere 

94240 L 'HAY LES ROSES (France) 


i 
i 

! Cette personne est : 

| | | deposant seulement 

j | )^ deposant et inventeur 






| | | inventeur seulement 

i (Si cette case est cochee. 
J ne pas rcmplir la suite. ) 


Nationalite (nom de PEtat) : 
FRANCE 


] Domicile (nom de PEtat) : 
j FRANCE 


Cette personne est I I lous les Etais 1 1 tous les Etats ddsigncs sauf Py] tcs Etats- Unisd Amerique | 1 les Etats indiques dans 

deposant pour : l_l ddsignes [_} les Etats -Unix d* A m£ri que Lj2J seulement | | le cadre supplementaire 


Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prenom; pour une personne morale, designation offtcielle 
complete. L 'adresse doit comprendrc le code postal et le nom du pays.) 


Cette personne est : 

| | deposant seulement 






| | deposant et inventeur 






| | inventeur seulement 
(Si cette case est cochee. 
ne pas remplir la suite.) 


Nationalite (nom de PEtat) : 


Domicile (nom de PEtat) : 


Cette personne est I 1 tous les Etats | 1 tous les Etats ddsign^s sauf 1 | lesBats-Unisd'Amdrique | I les Etats indiques dans 
deposant pour : 1— 1 ddsignes l_l les Etais- Unix d'Ame>ique 1 1 seulement | | le cadre supplement aire 


Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prenom; pour une personne morale, designation offtcielle 
complete. L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays. ) 


Cette personne est : 

| | deposant seulement 






| | ddposant et inventeur 






| | inventeur seulement 
(Si cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite.) 


Nationality (nom de PEtat) : 


Domicile (nom de PEtat) : 


Cette personne est I - "1 tousles Eiats 1 | tous les Etats d£sign6s sauf 1 | les Etats- Un is d'Amenque |~™| les Etats indiques dans 
ddposant pour : 1 1 de'sienes | | les Etats-Unis d'Am£rique 1 1 seulement 1 1 le cadre supplementaire 


Nom et adresse : (Nom de famille suivi du pre* nom; pour une personne morale, designation offtcielle 
complete. L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays.) 


Cette personne est : 

| | deposant seulement 






| | deposant et inventeur 






| | inventeur seulement 
(Si cette case est coche'e. 
ne pas remplir la suite.) 


Nationality (nom de PEtat) : 


Domicile (nom de PEtat) : 


Cette personne est I | tous les Etats | 1 tous les Etats d£sign6s sauf JT~l les Etats- Unisd'Ame>ique l - J les Etats indiques dans 
deposant pour : I— 1 ddsignes |_J Ics Etats-Unis d'Amdrique | | seulement | | Je cadre supplementaire 


| | D'autres ddposants ou inventeurs sont indiques sur une autre feuille annexe. 



Formulaire PCT/RO/101 (feuille annexe) fjui llet 1993: rcimpression Janvier 1995) Voir les notes relatives auformulaire de requite 



Feuille n° 



Cadre n* V DESIGNATION D'ETATS 



Les designations suivantes sont faites conformdment a la regie 4. 9. a) (cocher les cases appropriees; une au moins doit l itre) : 
Brevet regional 

[X] AP Brevet ARIPO : KE Kenya, Malawi, SD Soudan, SZ Swaziland, UG Ouganda et tout autre Etat qui est un Etat 
contractant du Protocole de Harare et du PCT - UG Uganda 

PT] EP Brevet europeen : AT Autriche, BE Belgique, CH et LI Suisse et Liechtenstein, DE Allemagne, DK Danemark, 
ES Espagne, FR France, GB Royaume-Uni, GR Grece, IE Irlande, IT Italie, LU Luxembourg, MC Monaco, 
NL Pays-Bas, PT Portugal, SE Suede et tout autre Etat qui est un Etat contractant de la Convention sur le brevet 
europeen et du PCT 

OA Brevet O API : BF Burkina Faso, BJ Berlin, CF Republique centrafricaine, CG Congo, CI Cdte d ' I voire, CM Cameroun, 
GA Gabon, GN Guinee, ML Mali, MR Mauritanie, NE Niger, SN Senegal, TD Tchad, TG Togo et tout autre Etat qui 
est un Etat membre de TO API et un Etat contractant du PCT (si une autre forme de protection ou de traitement est souhaitee, 
le precise r sur la ligne pointillee) 

Brevet national (si une autre forme de protection ou de traitement est souhaitee. lepreciser sur la ligne poiniillee) : 

|"Xf y AM Armenie (XJ MD Republique de Moldova 

f~| AT Autriche (xJ MG Madagascar 

(3 AU Austraiie [X| MN Mongolie 

(3 BB Barbade □ MW Malawi 

Q BG Bulgarie QJ) MX Mexique 

(3 BR Bresil (3 NO Norvege 

[3 BY Be*larus NZ Nouvelle-Zeiande 

CA Canada [X| PL Pologne 

I"! CH et LI Suisse et Liechtenstein Q PT Portugal 

[3 CN Chine RO Roumanie 

CZ Republique tcheque [3 RU Federation de Russie 

DE Allemagne []] SD Soudan 

□ DK Danemark Q SE Suede 

QJ EE Estonie Q| SG Singapour 

| | ES Espagne Q SI Slovenie 

Pj| FI Finlande (3 SK Slovaquie 

1 | GB Royaume-Uni TJ Tadjikistan 

[3 GE Georgie (3 TM Turkmenistan 

[3 HU Hongric [3 TT Trinit6ct-Tobago 

[3 IS Islande [3 UA Ukraine 

JP Japon □ UG Ouganda 

("I KE Kenya. (3 US Etats-Unis d'Amerique 

[3 KG Kirghizistan 



[3 KP Republique populaire democratique de Coree 

[3 KR Republique de Coree 

KZ Kazakhstan 

(3 LK Sri Lanka 

(3 LR Liberia 

[3 LT Lituanie 

| | LU Luxembourg 

D3 LV Lenonie 



[3 UZ Ouzbekistan 
[3 VN Viet Nam . . 



Cases rdservees pour la designation (aux fins d'un brevet national) 
d'Etats qui sont devenus parties au PCT apres la publication de la 
presente feuille : 

□ 

□ 

□ 

□ 



Outre les designations faites ci-dessus, le diposant fait aussi conformement a la regie 4. 9 b) toutes les designations qui seraient 

autorisees en vertu du PCT, sauf la designation de 

Le deposant declare que ces designations additionnelles sont faites sous reserve de confirmation et que toute designation qui n'est 
pas confirmee avant Texpiration d'un deiai de 15 mois a compter de la date de priority doit etre consideree commc retirde par le 
deposant a I'expirauon de ce deiai . (Pour confirmer une designation, il faul deposer une declaration contenant la designation en question et 
payer les taxes de designation et de confirmation La confirmation doitparvenir a I 'office recepteur dans le deiai del 5 mois.) 



Formulaire PCT/RO/101 (deuxieme feuille) (juillet 1995) 



Voir les not . relatives au formulaire de requite 



C:;<!rrn VI Ri;\>M)!( \ I ! t > \ ; i| ; I'iilt >J<f IT* 



{ L ■ : cy ^ J a i s : c c a J re supp le rr. e r i ta ir c_ 11 



Office de depot 
tseuUment s'll s'agit d'une demcr.Jc 
rcginncie ou Internationale) 



FRANCE 



7 juillef 1994 



f 



94 08 730 



□ L'officc rcceptcur cm pne dc preparer, ct dc transmettrc au Bureau international, une copie 



,* , : 11 — -...x^xx.x, ^xjtx,xi\j unci iidiiuildl, Ullc LU 

icc conformc dc la ou des demandes anterieures indiquecs ci-dessus au(x) point(s) 



Cadre n" Ml ADMINISTRATION CHAKGEE DE LA RECHERCHE INTERNATIONALE 



Choix de Tadministration chargee de la recherche Internationale (ISA) 

(St plusieurs administrations charges de la rec herchc Internationale sont competentes nourproceder d 
I la recherche Internationale. tndtque r I 'administration choisie; le code a deui fettres peut etre utilise) - ISA /_ 



du possible, sur les resultats de cette recherche ?tr?r£^ ,i » I ™ I pnee de f°, nder l ? r ?herche international*, dans fa mesure 

IdeZandesa-aprespourlodenanLZ 
Pays (ou office regional) : Date (jour/mois/amee) : NumeTo : 



Cadre n" VIII BORDEREAU 



La presente demande Internationale 
comprend le nombre de feuilles suivant : 



1 . requete 

2. description 

3. revendications 

4. abrege 

5. dessins 

Total 



4 feuilles 
24 feuilles 
4 feuilles 
1 feuilles 
feuilles 



33 feuilles 



Le ou les elements coches ci-apres sont joints a la presente demande Internationale 

□ pouvoir distinct s r-^i .... 

signc D ' LJj feuiiie de calcul des taxes 

2 I I copie du pouvoir funeral 6. I I indications s6parees concernant 
1 — 1 I — I des micro-organismes dgpos6s 

3 I I ^P ,ica . tion de Absence 7 | | listagede sequence de nucleotides 
l_J d une signature LJ ou decides amines (disquette) 

4 I I dpcumentfs) de priority 8 | — \ autres dements 
I — I (indtqutis) dans le cadre ' I t (priciser): 

«<: VI omU) point(s)): 



La figure n° 



des dessins (le cas echeant) est proposee pour publication avec l'abr£g£. 



[Cadre n° IX SIGNATURE DU DEPOSANT OU DU MANDATAIRE 



I A cotide chaque signature, indiquerle nam du signature et, si cela napparatt pas clairement d la lecture de la requete. a queltitreVintiressi signe 

M3NCHENY Michel PARIS, le 5 juillet 1995 

OBOLENSKY Michel 



c/o CABINET LAVOIX 

2, Place d'Estienne d'Orves 

75441 - PARES CEDEX 09 (France) 



L'Un des Mandataires 
POLUS Camille 



1 . Date effective de reception des pieces supposees 
constituer la demande internationale : 



R6serv6 a I'office recepteur 



3. Date effective de reception, rectified en raison de la reception ulte- 
rieure, mais dans les ddlais. de documents ou de dessins compliant 
ce qui est suppose" constituer la demande internationale : 



4. Date de reception, dans les ddlais, des corrections 
demanded selon Particle 1 1 .2) du PCT : 



2. Dessins : 
| | recus : 



□ 



non recus 



5. Administration charged dc la recherche 
international indiquee par le deposant : 



ISA/ 



6. 



□ Transmissiondelacopiederecherchediff6ree 
jusqu'au paiement de la taxe de recherche 



Date de reception de 1'exemplaire 
original par le Bureau international : 



Reserve au Bureau international 



Formulaire PCT/RO/I0! (derniere fcuiilc) 'janvicr 1994; reimpression Janvier 1995) Voir les notes relatives auformulaire de requete 



\ 

TRAITE DE C 



PERATION EN MATIERE DE BREVETS 

PCT 




RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 1 8 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du m and at aire 

BET 95/419 


POUR SUITE vo * r ' a notification de transmission du rapport de recherche Internationale 
(formulaire PCT/ESA/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A CONNER 


Demande inter nation ale n* 

PCT/ FR 95/ 00901 


Date du depot international^ jour j mots fannee) 

05/07/95 


(Date dc priorite (la plus anctenne) 
( Jour f mots fannee ) 

07/07/94 


Deposant 

RHONE-POULENC CHIMIE et al. 



Le present rapport de recherche Internationale, etabli par ^'administration chargee de la recherche Internationale, est transmis au 
deposant confer mement a 1'arucle 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 



Ce rapport de recherche Internationale comprend , 



feuilles. 



| X'l n e st aussi accompagne d'une copie de chaque document retatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1 . | | II a ete estime que certaines revendications ne pouvaient pas faire fob jet d'une recher ch e (voir le cadre I). 

2. | | II y a absence d'unite de I 'in vend on (voir le cadre II). 

3. [^] La demande internationale contient la divulgation d'un list age de sequence de nucleotides ou d'acides amines et la 

recherche internationale a ete effectuec sur la base du list&ge de sequence. 

| | depose avec la demande internationale 

| | fourni par le deposant sepaxement de la demande internationale 

| | sans etre accompagnee d'une declaration selon laquelle il n'iciut pas d'elements 
allant au-dela de la divulgation faite dans la demande internationale telle 
qu'elle a ete deposee. 

| | transcrit par Tadministration 



4. En ce qui concerne le titre t | X | le texte est approuve tel qu'il a ete remise par le deposant. 

| | Le texte a ete etabli par radministration et a la teoeur suivante: 



5. En ce qui concerne 1'abrege, 

□ 



le texte est approuve tel qu'il a ete rcmis par le deposant 

tc texte (reproduit dans, le cadre III) a etc etabli par radministration conformement a la 
regie 38.2b). Le deposant peut presenter des observations a radministration dans un delai 
d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport de recherche internationale. 



La figure des 
Figure n* 



a publier avec 1'abrege est la suivante: 
£^ suggeree par le deposanL 

| | parce que Ic deposant n'a pas suggere de figure. 

| 1 parce que cette figure caracterise mieux I'inventioa. 



□ 



Aucune des figures 
n'est a publier. 



Formulaire PCT/ISA/210 (premiere fcuillc) (juillet 1992) 



RAPPORT DE RECHERJ^E INTERNATIONALE i A 

Demande l^^&i 



auonale No 

PCT/FR 95/00901 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 6 C01B33/141 C01B33/193 C09D5/08 C04B22/06 D21H17/68 
//C04B103:12 

Scion la classification intcrnationalc dcs brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimal e consul tee (systeme de classification suivi des symbol es de classement) 

CIB 6 C01B 



Documentation coasultee autre que la documentation mini male dans la mesure ou ces documents rel event des domaines sur lesqucls a porte la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donnees, et si cela est realisable, termes de recherche 
utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COM ME PERTINENTS 



Categorie ' 



Identification des documents cites, avec, le cas echeant, 1'indication des passages pertinents 



no. des re vendi cations visees 



EP-A-0 520 862 (RHONE-POULENC CHIMIE) 30 



Decembre 1992 
voir page 10, ligne 22 
voir page 15, ligne 35 
voir page 16, ligne 28 
voir page 19, ligne 55 



ligne 46 
ligne 55 
ligne 50 
page 20, ligne 



10,12, 
13,15 



21 



EP-A-0 329 509 (RHONE-POULENC CHIMIE) 23 
Aout 1989 

voir le document en entier 

WO-A-90 03330 (PPG INDUSTRIES, INC.) 5 
Avril 1990 

voir revendications 1-7,12,21,24 
voir page 10, ligne 32 - ligne 36 

-/— 



1-10,21 



1-10,21 



j ^ j Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



m 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



• Categories speciales de documents cites: 

"A* document definissant l'etat general de la technique, non 

consider 6 comme particulierement pertinent 
"E" document anterieur, mais public a la date de depot international 

ou apres cette date 
"L" document pouvant jeter un doute sur une revendi cation de 

priori te ou cite pour determiner la date de publication d'une 

autre citation ou pour une raison speci ale (telle qu'indiquee) 
'O* document se refer ant a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autre s moyens 

"P* document publie avant la date de depot international, mais 
posterieurement a la date de priorite revendiquee 



T" document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a l'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituent la base de I' invention 



"X" 



"Y" 



document particulierement pertinent; l'invcntion revendiquee ne peut 
€tre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere isolement 
document particulierement pertinent; rinvention revendiquee 
ne peut €tre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de m£me nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

document qui fait parti e de la meme farm lie de brevets 



Date a laquelle la recherche internationale a etc effectivement achevec 

6 Septembre 1995 


Date d' expedition du present rapport de recherche internationale 

..H.oa 95 


Nom et adresse postale de 1' administration char gee de la recherche internationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. ( + 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Fonctionnaire autorise 

Rigondaud, B 



Formulaire PCT/IS A/210 (deuxieme feuille) (juillet 1993) 



page 1 de 2 



RAPPORT DE 



RECHEPj^E 



INTERNATIONALE 



lel^jlfcti 



Demande q^BRationale No 

PCT/FR 95/00901 



C.(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categoric " Identification des documents cites, avec, lc cas echeant, 1 'indication des passages pertinents 



no. des re vendi cations visees 



EP-A-0 368 722 (RHONE POULENC CHIMIE) 16 
Mai 1990 

voir revendi cation 1 

voir colonne 5, ligne 38 - ligne 43 



1,19-21 



Form ul aire PCT/1SA/210 (suite de la deuxieme feuille) (juillet 1992) 



page 2 de 2 



INTERNAjg^NAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



InternatioiJ^BPbpli cation No 

PCT/FR 95/00901 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



EP-A-520862 



30-12-92 



FR-A- 
AU-B- 
AU-A- 
CA-A- 
CN-A- 
JP-A- 
JP-B- 
US-A- 



2678259 
647282 
1853692 
2072399 
1069244 
5201719 
6074127 
5403570 



31-12-92 
17-03-94 
21-01-93 
27-12-92 
24-02-93 
10-08-93 
21-09-94 
04-04-95 



EP-A-329509 



23-08-89 



FR-A- 
AU-A- 
CA-A- 
DE-T- 
ES-T- 
JP-C- 
JP-A- 
PT-B- 
US-A- 



2627176 
2981589 
1334602 
68907419 
2057156 
1853417 
2009708 
89682 
5418273 



18-08-89 
17-08-89 
28-02-95 
14-10-93 
16-10-94 
07-07-94 
12-01-90 
31-03-94 
23-05-95 



WO-A-9003330 



05-04-90 



US-A- 
CN-A- 
EP-A- 
JP-T- 
JP-B- 



5030286 
1050364 
0435936 
4500500 
5007325 



09- 07-91 
03-04-91 

10- 07-91 
30-01-92 
28-01-93 



EP-A-368722 



16-05-90 



FR-A- 
AU-A- 
CA-A- 
DE-D- 
DE-T- 
ES-T- 
JP-C- 
JP-A- 
N0-B- 
US-A- 



2638756 
4454889 
1331553 
68911869 
68911869 
2047697 
1853420 
2192416 
176253 
5234493 



11-05-90 
17-05-90 
23-08-94 
10-02-94 
07-04-94 
01-03-94 
07-07-94 
30-07-90 
21-11-94 
10-08-93 



Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1993) 



PCT/FR95/00901 

TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS 



ExpSditeur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 


Destinataire: 


IMU 1 IMCA 1 \KJri ULiNUtriNAN 1 LA 

TRANSMISSION DE DOCUMENTS 


United States Patent and Trademark 

Unlet? 

(Box PCT) 

Crystal Plaza 2 

Washington, DC 20231 

ETATS-UNIS D'AMERIQUE 


Date d'expedition (jour/mois/annee) 

18 decembre 1996 (18.12.96) 


en sa qua lite d' off ice elu 
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International application No. 


INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


PCT/FR 95/00901 


I. Basis of the report 


I . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 1 4 are referred to in this report as ' ' originally filed ' ' and are not annexed to the report since they do not contain amendments.) : 


[ x| the international application as originally filed. 




j j the description, pages * 


as originally filed. 


oases 

H**©*"** — 


filed with the demand. 


pages 


filed with the letter of 


pages 


filed with the letter of 


r i 

| j the claims. Nos. 


as originally filed. 


Nos. 


as amended under Article 19. 


Nos. 


filed with the demand. 


Nos. 


filed with the letter of 


Nos. 


filed with the letter of 


| j the drawings, sheets/fig 


as originally filed. 


sheets/fig 


filed with the demand. 


sheets/fig 


filed with the letter ot 


sheets/fig 


filed with the letter of 


2. The amendments have resulted in the cancellation of: 




| | the description, pages 




| | the claims. Nos. 




[ j the drawings, sheets/fig 




3. 1 1 This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 


4. Additional observations, if necessary: 
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1. Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



9, 11 , 12, 14, 16-21 



1-8, 10, 13, 15 



9, 11 , 12 r 14 16-21 



Industrial applicability (IA) Claims 

Claims 



1 -21 



YES 
NO 

YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 



The present report makes reference to the following documents 
cited in the search report: 

Dl = EP-A-520862 
D 2 = EP-A-329509. 

Dl describes, in example 1, a method for preparing precipitated 
silica to obtain a silica cake representing a dry extract of 21 
by weight and for subsequently disintegrating said cake (by 
mechanical and chemical action) so as to obtain a pumpable 
product (i.e. a suspension). It is therefore noted that all the! 
features of Claim 10 are described by said example (features 
(i), (ii) and (iii) are all described). 

The present application does not, therefore, comply with the 
requirements of PCT Article 33 (2), since the subject matter 
of Claim 10 does not meet the criterion of novelty., 

The subject matter of Claim 15 is also anticipated by this 
example. The crushing operation described in Claim 13 is a 
possibility which was described on page 4, line 31, of Dl. 

As for product Claims 1 - 8, it is noted that Dl does not 
indicate the viscosity and the quantity of silica contained 
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in the supernatent material after centrif ugation of the 
suspension obtained by disintegration of the cake described 
in example 1. This suspension is, however, obtained by a 
process which corresponds to Claim 10 of the application, 
which, by definition, serves for the preparation of a 
suspension as per one of Claims 1 to 8. It is therefore 
concluded that the suspension of example 1 of Dl corresponds 
to the features of Claims 1 to 8, even if these are not 
explicitly indicated. 

This application does not, therefore, meet the criterion 
defined in PCT Article 33(2), because the subject matter of 
Claims 1-8 and 13, 15 does not satisfy the criterion of 
novelty defined in EPC Article 54 (1) and (2)). 

As for Claims 19-21, the uses claimed appear to be 
commonplace for silica suspensions (see D2, column 3, lines 
38-48). The present application does not comply with the 
requirements of PCT Article 33 (3), since the subject matter 
of these claims does not involve an inventive step. 

As for process Claim 9, it is not clear whether the process 
features are associated with a surprising effect which can 
substantiate the presence of an inventive step. 

The arguments submitted by the applicant in his letter of 
9.8.96 cannot be accepted. His letter states that the product 
of Claims 1-8 and the process of Claims- 10 and 13, 15 are 
indeed novel, since the viscosity of example 1 of Dl is 
6.10- 2 and therefore higher than that of the suspensions which 
form the subject matter of the application. The examiner has 
not succeeded in finding any basis in the documents of the 
file which enable this viscosity value to be attributed to 
the example cited. Furthermore, this argument cannot, in any 
case be applied to Claims 10, 13 and 15, since 
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the claimed process is not characterized by a specific 
viscosity. As regards Claim 9, assuming that Dl is considered 
to represent the closest prior art, the arguments presented 
are insufficient to be able to determine what essential 
difference characterizes the process of said claim, and the 
importance it has. 
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V. Declaration notivee selon 1' article 35.2) quant a la nouveaute, 1'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications i I'appui de cette declaration 



1. DECLARATION 

Nouveaute Revendications 9,11,12,14,16-21 

Revendications 1-8,10,13,1 5 

Activite inventive Revendications . _ 

Revendications 9,11,12,14, 16-21 

Possibility d'application industrielle Revendications 1-21_ 

Revendications • „ 



2. CITATIONS ET EXPLICATIONS 

Le present rapport fait mention des documents suivants 
cites dans le rapport de recherche. 

Dl= EP-A-520862 
D2= EP-A-329509 

Dl decrit dans son exemple 1 un procede de preparation 
de silice pr6cipite jusqu'& obtention d'un gateau de 
silice ayant un extrait sec de 21% en.poids et 
successive desagglomeration de ce gateau (par action 
mecanique et chimique) qui permet d'obtenir un produit 
pompable (done une suspension). II est done constate que 
toutes les caract6ristiques de la revendication 10 sont 
decrites par cet exemple (les caracteristiques (i), (ii) 
et (iii) sont toutes decrites ) . 

La presente demande ne remplit done pas les conditions 
enoncees dans 1 'Article 33(2) PCT, 1'objet de la 
revendication 10 n'6tant pas conforme au critdre de 
nouveaute. 



OUI 
NON 

OUI 
_ NON 

m OUI 
NON 
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L'objet de la revendication 15 est egalement anticipe 
par cet exemple. Le broyage de la revendication 13 est 
une possibility decrite a la page 4, ligne 31 de Dl. 

Pour ce qui concerne les revendications de produit 1-8, 
il est remarque que Dl ne precise pas la viscosite et la 
quantite de silice contenue dans le surnageant apres 
centrifugation de la suspension obtenue par delitage du 
gateau de 1 'exemple 1. Cette suspension est toutefois 
obtenue par un procede qui est conforme a la 
revendication 10 de la demande qui, par sa definition, 
sert pour la preparation d'une suspension selon l'une 
des revendications 1 & 8. II est done conclus que la 
suspension de 1' exemple 1 de Dl satisfait aux 
caracteristiques des revendications 1 a 8, meme si 
celle-ci ne sont pas explicitement indiquees. 

La presente demande ne remplit done pas les conditions 
enonc6es dans 1'Article 33(2) PCT, l'objet des 
revendications 1-8 et 13,15 n'etant pas conforme au 
crit^re de nouveaute defini par 1'Article 54 (1) et (2) 
CBE . 

Pour ce qui concerne les revendications 19-21, les 
utilisations revendiquees semblent etre usuelles pour 
des suspensions de silice (voir D2 , colonne 3, lignes 
38-48). La presente demande ne remplit pas les 
conditions enoncees dans 1' Article 33(3) PCT, l'objet 
de ces revendications n'impliquant pas une activite 
inventive . 

Pour ce qui concerne la revendication de procede 9, il 
n'est pas possible de savoir si les caracteristiques du 
proc6de sont associ6es a un ef f et surprenant capable de 
justifier une activite inventive. 
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Les arguments presentes par le demandeur dans sa lettre 
du 9.8.96 ne peuvent pas etre acceptees. II est indique 
dans cette lettre que le produit des revendications 1-8 
et le procede des revendications 10 et 13,15 est bien 
nouveau parce que la viscosite de l'exemple 1 de Dl est 
de 6*10~ 2 et done superieure a celle des suspensions qui 
font l'objet de la demande. L'examinateur n'a pas reussi 
a trouver aucune base dans les documents du dossier qui 
permettent d'attribuer cette valeur de viscosite & 
l'exemple cite. De plus, cet argument ne peut en aucun 
cas s'appliquer aux revendications 10,13,15 car le 
precede revendique ne se caracterise pas par une 
viscosite particuliere. Pour ce qui concerne la 
revendication 9 , les arguments presentes sont 
insuffisants pour pouvoir etablir, prenant Dl comme art 
anterieur plus proche, quelle est la difference 
essentielle caracterisant le procede de cette 
revendication et quelle est 1' importance qu'elle revet. 
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(57) Abstract 

The invention relates to an aqueous suspension of precipitation silica, characterized in that its concentration of dry material is comprised 
between 10 and 40 % by weight, its viscosity is lower than 4.1(r 2 Pa.s for a shearing of 50 s-« and the quantity of silica contained in the 
supernatant obtained after centrifugation of said suspension at 7500 rpm during 30 minutes represents more than 50 % of the weight of 
silica contained in the suspension. The grain size distribution of suspended agglomerates is such that their medium diameter D 50 is smaller 
than 5 pm and the disagglomeration factor F D is higher than 3 ml. Said suspension may be used for producing anti-corrosion coatings for 
the preparation of concretes, paper or mineral glues. 

(57) Abrege* 

L'invention concerne une suspension aqueuse de silice de precipitation, caracterisee en ce que sa teneur en matiere seche est comprise 
entre 10 et 40 % en poids, sa viscosity est infeneure a 4.10-2 pa.s pour un cisaillement de 50 s-< et la quantity de silice contenue dans le 
surnageant obtenu apres centrifugation de ladite suspension a 7500 tours par minute pendant 30 minutes represente plus de 50 % du poids 
de la sihce contenue dans la suspension. La repartition granulometrique des agllomerats en suspension est telle que leur diametre median 
D50 est infeneur a 5 /*m et le facteur de d6sagglom6ration F D est supeneur a 3 ml. Cette suspension peut &tre utilisee pour la realisation 
de revetements anti-corrosion, pour la preparation de Wtons, de papier ou de colles min6rales. 
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I 

Suspension concentree de silice de precip itation , 
precedes pour sa preparati on et utilisations de cette suspen- 
sion . 

La presente invention concerne une suspension 
aqueuse de silice de precipitation. 

Les suspensions aqueuses de : silice sont 
utilisees dans des domaines tres varies, et notamment 
5 1' Industrie papetiere ou du beton. 

Pour ces diverses applications, il est 
interessant de disposer de suspensions presentant une 
teneur en matiere seche elevee. Or, de telles suspensions 
pr^sentent des viscosites tres elevees, ce qui entraine 
10 des difficultes de pompage et reduit done les possibili- 
ty d 1 utilisation industrielle. 

De plus, ces suspensions ont tendance a 
sedimenter ou a g£lifier et presentent de ce fait une 
instability qui les rend dif f icilement transportables ou 
15 stockables. On observe en effet tres souvent a 1' issue 
du transport ou apres une plus ou moins longue periode 
de stockage la formation d'un gel ou le depot d'une 
couche dure surmontee d'une bouillie fluide mais pauvre 
en matifere seche. II est alors souvent impossible de 
20 remettre la silice en suspension ou d'obtenir une 
bouillie presentant une viscosite suffisamment faible 
pour etre pompable et done utilisable industriellement . 

Le but de la presente invention est done de 
f ournir des suspensions aqueuses de silice d forte teneur 
25 en matifere seche presentant une faible viscosity et une 
bonne stability dans le temps. 

Ainsi, plus precisement, 1' invention a pour 
ob jet une suspension aqueuse de silice de precipitation, 
caracterisee en ce que sa teneur en mati&re seche est 
30 comprise entre 10 et 40 %, sa viscosite est inferieure 
£ 4.10' 2 Pa.s pour un cisaiLlement de 50 s" 1 et la quan- 
tity de silice contenue dans le surnageant obtenu apr6s 
centrifugation de iadite suspension a 7500 tours par 
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minute pendant 30 minutes/ represente plus de 50% du 
poids de la silice contenue dans la suspension. 

De preference, la teneur en ma*ciere seche de 
ladite suspension est comprise entre 15 et 35 % en poids. 
5 La viscosit6 de ladite suspension est avantageusement 
inferieure a 2.10" 2 Pa.s pour un cisailleinent .de 50 s" 1 . 

La suspension selon l f invention est tres 
stable et sa stabilite peut etre appreciee grace a un 
test de sedimentation qui consiste a centrifuger ladite 

10 suspension a 7500 tr/min pendant 30 minutes. La quantite 
de silice contenue dans le surnageant obtenu a 1 • issue 
de cette centrif ugation, mesuree apres sechage du 
surnageant a 160 °C jusqu'a obtention d 1 un poids constant 
de matiere, represente plus de 50 de preference plus 

15 de 60 % du poids de la silice contenue dans la suspen- 
sion. 

Avantageusement, la quantity de silice 
contenue dans le surnageant obtenu apres centrif ugation 
represente plus de 70 %, en particulier plus de 90 % du 
20 poids de la silice contenue dans la suspension. 

Une autre caracteristique de la suspension 
selon 1 • invention concerne la granulometrie des particu- 
les de silice en suspension. 

En effet, les suspensions de silice concen- 
25 trees connues jusqu'a present, outre leur viscosity 
e levee, pr6sentent 1 ' inconvenient de comporter en suspen- 
sion des agglom6rats de grande taille rendant en particu- 
lier difficile l f injection en milieu poreux. 

La repartition granulometrique des matieres 
30 en suspension peut etre definie au moyen du diametre 
median D 50/ qui est le diametre de grain tel que 50% de 
la population de grains en suspension presentent un 
diametre inf erieur . 

De meme, D 95 represente le diametre de grain 
35 tel que 95% de la population de grains en suspension 



WO 96/01787 



PCT/FR95/00901 



presentent un diametre inferieur. 

Une autre grandeur caracteristique des 
suspensions est le facteur de desagglomeration F D . Ce 
facteur, d'autant plus eleve que la suspension de silice 
5 est desagglomeree, est indicatif du taux de fines, c'est- 
a-dire du taux de particules de taille inferieure a 0,1 
pm qui ne sont pas detectees par un granulometre. 

F D est mesure en introduisant dans un granu- 
lometre un volume connu V de suspension diluee de maniere 
10 a obtenir une teneur en silice de 4 % en poids et est 
egal au rapport (10 x V en mJ)/( concentration optique 
d6tectee par le granulometre ) . 

Les agglomerats de silice presents dans la 
suspension selon 1 ' invention sont de faible taille. 
15 De preference > la repartition granulometrique 

des agglomerats en suspension est telle que leur diametre 
median D 50 est inferieur £ 5 pm et le facteur de desag- 
glomeration F D est superieur a 3 ml. 

Avantageusement, le diametre D 50 est inferieur 
20 £ 2 pm, le facteur F D est sup6rieur & 13 ml et en outre, 
le diametre D 95 est inferieur a 20 pm. 

De preference, la suspension selon 1' inven- 
tion comprend un gateau de filtration provenant d'une 
reaction de precipitation (d6signe par la suite par 
25 "gateau de precipitation") qui est lav6 si necessaire et 
ensuite d61it6. 

Selon un mode de realisation de 1' invention, 
le d61itage se fait entre autres par voie chimique, de 
sorte que la suspension comprend de 1* aluminium en 
quantite telle que le rapport pond£ral Al/Si0 2 soit 
compris entre 1000 et 3300 ppm. 

Ladite suspension peut etre preparee suivant 
differents precedes decrits ci-dessous et qui sont 
egalement des objets de la presente invention. 

La synthese de la silice se fait par une 
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reaction de precipitation (A) mettant en oeuvre un 
silicate de metal alcalin Si0 2 /nM 2 0, n etant le rapport 
molaire du silicate, et un agent acidifiant. Ensuite, 
dans une etape ( B ) , le gateau de precipitation est separe 
du melange reactionnel, puis dans une etape (C) est 
transforms en une suspension possedant les proprietes 
desirees. 

Pour la reaction de precipitation, on peut 
utiliser en tant que silicate toute forme courante de 
silicates tels que metasilicates, disilicates et avanta- 
geusement un silicate de metal alcalin M dans lequel M 
est le sodium ou le potassium. 

Dans le cas ou l'on utilise le silicate de 
sodium, celui-ci presente avantageusement un rapport 
15 molaire Si0 2 /Na 2 0 compris entre 2 et 4, plus particulie- 
rement entre 3,0 et 3,7. 

Le choix de 1 ' agent acidifiant et du silicate 
se fait d'une maniere bien connue en soi. On peut 
rappeler qu'on utilise generalement conune agent acidi- 
fiant un acide mineral fort tel que 1* acide sulfurique, 
1 1 acide phosphor ique , 1 ' acide nitrique ou 1 • acide 
chlorhydrique, ou un acide organique tel que 1' acide 
acetique, 1' acide formique ou 1 • acide carbonique. 

De maniere generale, on prefere employer, 
comme agent acidifiant, 1' acide sulfurique et, comme 
silicate, le silicate de sodium. 

Dans un premier mode de realisation de 
1' invention, on realise la precipitation (A) de la 
maniere suivante : 

(i) on forme un pied de cuve initial compor- 
tant une partie de la quantite totale du silicate de 
metal alcalin M engage dans la reaction, la concentration 
en silicate exprimee en Si0 2 dans ledit pied de cuve 
etant inferieure a 20 g/1, 
35 (ii) on ajoute 1' agent acidifiant audit pied 
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de cuve initial jusqu'a ce qu'au moins 5 % de la quantite 
de M 2 0 presente dans ledit pied de cuve initial soient 
neutralises, 

(iii) on ajoute au milieu reactionnel 
5 simultanement de 1 1 agent acidifiant et la quantite 
restante de silicate de metal alcalin M telle que la 
rapport (quantite de silice ajoutee)/( quantite de silice 
presente dans le pied de cuve initial ) soit compris entre 
10 et 100. Ce dernier rapport est appele taux de consoli- 
10 dation. 

II a 6te ainsi trouve qu'une concentration 
tres faible en silicate exprimee en Si0 2 dans le pied de 
cuve initial ainsi qu'un taux de consolidation approprie 
lors de I'etape d 1 addition simultane constituaient des 
15 conditions importantes pour conferer aux produits obtenus 
leurs excellentes proprietes. 

De preference, dans ce mode de realisation, 
on opere comme suit : 

On forme tout d ' abord un pied de cuve qui 
20 comprend du silicate. La quantite de silicate presente 
dans ce pied de cuve initial ne represente avantageuse- 
ment qu'une partie de la quantite totale de silicate 
engagee dans la reaction. 

Selon une caracteristique essentielle du 
25 procede de preparation selon 1' invention, la concentra- 
tion en silicate dans le pied de cuve initial est 
inferieure a 20 g de Si0 2 par litre. De preference, cette 
concentration est d'au plus 11 g/1 et, eventuellement , 
d ! au plus 8 g/1. 
30 Les conditions imposees a la concentration en 

silicate dans le pied de cuve initial conditionnent en 
partie les caracteristiques des silices obtenues. 

Le pied de cuve initial peut comprendre un 
electrolyte. Neanmoins, de preference, aucun electrolyte 
35 n ! est utilise au cours du procede de preparation selon 
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1' invention ; en particulier , de maniere preferee, le 
pied de cuve initial ne comprend pas d ' electrolyte . 

Le terme electrolyte s ' entend ici dans son 
acceptation normale, c'est-a-dire qu'il signifie toute 
5 substance ionique ou moleculaire qui, lorsqu'elle est en 
solution, se decompose ou se dissocie pour former des 
ions ou des particules chargees. On peut citer comme 
electrolyte un sel du groupe des sels des metaux alcalins 
et alcalino-terreux, notamment le sel du metal de 

10 silicate de depart et de 1 ' agent acidifiant, par exemple 
le sulfate de sodium dans le cas de la reaction d'un 
silicate de sodium avec 1 ' acide sulfurique. 

La deuxieme etiape consiste a ajouter 1 ' agent 
acidifiant dans le pied de cuve de composition decrite 

15 plus haut. 

Ainsi, dans cette deuxieme etape, on ajoute 
1' agent acidifiant audit pied de cuve initial jusqu'a ce 
qu'au moins 5 %, de preference au moins 50 %, de la 
quantite de M 2 0 presente dans ledit pied de cuve initial 

20 soient neutralises. 

De maniere preferee, dans cette deuxieme 
etape, on ajoute 1' agent acidifiant audit pied de cuve 
initial jusqu'& ce que 50 a 99 % de la quantite de M 2 0 
presente dans ledit pied de cuve initial soient neutra- 

25 lises. 

L ' agent acidifiant peut etre dilue ou 
concentre ; sa normalite peut etre comprise entre 0,4 et 
36 N, par exemple entre 0,6 et 1,5 N* 

En particulier, dans le cas ou ' 1 ' agent 
30 acidifiant est 1' acide sulfurique,. sa concentration est 
de preference comprise entre 40 et 180 g/1, par exemple 
entre 60 et 130 g/1. 

Une fois qu'est atteinte la val.eur souhaitee 
de la quantite de M 2 0 neutralise, on procede alors a une 
35 addition simultanee (etape (iii)) d'agent acidifiant et 
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d'une quantite de silicate de metal alcalin M telle que 
le taux de consolidation, c'est-a-dire le rapport 
(quantite de silice ajoutee )/( quantite de s.Llice presente 
dans le pied de cuve initial) soit compris entre 10 et 
5 100, de preference entre 12 et 50, en particulier entre 
13 et 40. 

De maniere preferee, pendant toute l'etape 
(iii), la quantite d' agent acidifiant ajoutee est telle 
que 80 a 99 I, par exemple 85 a 97 de la quantite de 
10 M 2 0 ajoutee soient neutralises. 

L * agent acidifiant utilise lors de l'etape 
(iii) peut etre dilue ou concentre ; sa normalite peut 
etre comprise entre 0,4 et 36 N, par exemple entre 0,6 
et 1,5 N. 

15 En particulier, dans le cas ou cet agent 

acidifiant est l'acide sulfurique, sa concentration est 
de preference comprise entre 40 et 180 g/1, par exemple 
entre 60 et 130 g/1. 

En general, le silicate de metal alcalin M 
20 ajoute lors de l'etape (iii) presente une concentration 
exprimee en silice comprise entre 40 et 330 g/1, par 
exemple entre 60 et 250 g/1. 

La reaction de precipitation proprement dite 
est terminee lorsque l'on a ajoute toute la quantite 
25 restante de silicate* 

II est avantageux d'effectuer, notamment 
apres 1' addition simultanee precitee, un murissement du 
milieu reactionnel, ce murissement pouvant par exemple 
durer de 1 a 60 minutes, en particulier de 5 a 30 
30 minutes. 

II est enfin souhaitable, apres la precipita- 
tion, dans une etape ulterieure, notamment avant le 
murissement eventuel, d'ajouter au milieu reactionnel 
une quantite supplementaire d ' agent acidifiant. Cette 
35 addition se fait generalement jusqu'a l'obtention d'une 
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valeur du pH du milieu reactionnel comprise entre 3 et 
6,5, de preference entre 4 et 5,5. Eile permet notamment 
de neutraliser toute la quantite de M 2 0 ajoutee Iprs de 
I'etape (iii). 

5 L* agent acidifiant utilise lors de cette 

addition est generalement identique a celu.L employe lors 
de I'etape (iii) du procede de preparation selon 1 1 inven- 
tion. 

La temperature du milieu reactionnel est 
10 habituellement comprise entre 60 et 98 °C. 

De preference, 1' addition d' agent acidifiant 
lors de I'etape (ii) s ! effectue dans un pied de cuve 
initial dont la temperature est comprise entre 60 et 
96°C. 

!5 Selon une variante de l f invention, la 

reaction est effectuee a une temperature constante 
comprise entre 75 et 96 °C. Selon une autre variante de 
1* invention, la temperature de fin de reaction est plus 
elevee que la temperature de debut de reaction : ainsi, 

20 on maintient la temperature au debut de la reaction de 
preference entre 70 et 96 °C, puis on augmente la tempera- 
ture en cours de reaction en quelques minutes, de 
preference jusqu'a une valeur comprise entre 80 et 98 °C, 
valeur a laquelle elle est maintenue jusqu'a la fin de 

25 la reaction. 

On obtient, a 1' issue des operations qui 
viennent d'etre decrites, une^bouillie de silice qui est 
ensuite separee (separation liquide-solide ) . 

En variante, selon un autre mode de realisa- 
30 tion de 1' invention, on realise la precipitation (A) de 
la maniere suivante : 

( i ) on forme un pied de cuve initial compor- 
tant au moins une partie de la quantite totale du 
silicate de metal alcalin M engage dans la reaction et 
35 un electrolyte, la concentration en silicate exprimee en 



Si0 2 dans ledit pied de cuve initial etant inferieure a 
100 g/1 et la concentration en electrolyte dans ledit 
pied de cuve initial etant inferieure a 17 g/1 ; 

(ii) on ajoute 1 ' agent acidifiant audit pied 
de cuve jusqu'a l'obtention d f une valeur du pH du milieu 
reactionnel d'au moins environ 7 ; 

( iii ) on ajoute au milieu reactionnel de 
l 1 agent acidifiant et, le cas echeant, simultanement la 
quantite restante du silicate. 

II a ete ainsi trouve qu'une concentration 
faible en silicate et en electrolyte dans Is pied de cuve 
initial constituaient des conditions importantes pour 
conferer aux produits obtenus leurs excellantes proprie- 
tes. 

De preference, dans ce mode de realisation, 
on opere comme suit : 

On forme tout d'abord un pied de cuve qui 
comprend du silicate ainsi qu'un electrolyte. La quantite 
de silicate presente dans le pied de cuve peut soit etre 
egale a la quantite totale engagee dans la reaction, soit 
ne repr6senter qu * une partie de cette quantite totale. • 

Comme electrolyte, on utilise en particulier 
un sel du groupe des sels des metaux alcal.ins et alcali- 
no-terreux et de preference le sel du metal de silicate 
de depart et de 1 1 agent acidifiant, par exemple le 
sulfate de sodium dans le cas de la reaction d'un 
silicate de sodium avec l'acide sulfurique. 

Selon une caracteristique essentielle du 
procede de preparation selon 1' invention, la concentra- 
tion en electrolyte dans le pied de cuve initial est 
inferieure a 17 g/1, de preference inferieure a 14 g/1. 

Selon une autre caracteristique essentielle 
dudit procede, la concentration en silicate exprimee en 
Si0 2 dans le pied de cuve initial est inferieure a 100 g 
de Si0 2 par litre. De preference, cette concentration est 



WO 96/01787 



PCT/FR95/00901 



inferieure a 80 g/1, notamment a 70 g/1. En particulier, 
lorsque l'acide utilise pour la neutralisation presente 
une concentration elevee, notamment superieure a 70 %, 
il convient alors de travailler avec un pied de cuve 
5 initial de silicate dont la concentration en Si0 2 est 
inferieure a 80 g/1. 

La deuxieme etape consiste a ajouter 1 ! agent 
acidifiant dans le pied de cuve de composition decrite 
plus haut. 

10 Cette addition qui entraine une baisse 

correlative du pH du milieu reactionnel se fait jusqu'a 
ce que l f on atteigne une valeur d'au moins environ 7, 
generalement comprise entre 7 et 8. 

Une fois cette valeur atteinte, et dans le 

15 cas d'un pied de cuve de depart ne comprenant qu'une 
partie de la quantite totale du silicate engage, on 
procede alors avantageusement a une addition simultanee 
d' agent acidifiant et de la quantite restante de silica- 
te. 

20 La reaction de precipitation proprement dite 

est terminee lorsque l'on a ajoute tout la quantite 
restante de silicate, 

II est avantageux a la fin de la precipita- 
tion et notamment apres 1' addition simultanee precitee, 

25 d'effectuer un murissement du milieu reactionnel, ce 
murissement pouvant par exemple durer de 5 minutes a 1 
heure . 

II est egalement possible danr tous les cas 
(c'est-a-dire aussi bien dans le cas d'un pied de cuve 

30 de depart ne comprenant qu'une partie do la quantite 
totale du silicate engage), apres la precipitation, dans 
une etape ulterieure eventuelle, d'ajouter au milieu 
reactionnel une quantite supplementaire d' agent acidi- 
fiant. Cette addition se fait generalement jusqu'a 

35 l'obtention d 1 une valeur de pH comprise entre 3 et 6,5, 
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de preference entre 4 et 6,5. 

La temperature du milieu reactionnel est 
generalement comprise entre 70 et 98 °C. 

Selon une variante de 1* invention, la 
5 reaction est effectuee a une temperature constante 
comprise entre 80 et 95 °C. Selon une autre variante de 
1* invention, la temperature de fin de reaction est plus 
elevee que la temperature de debut de reaction : ainsi, 
on maintient la temperature au debut de la reaction de 
10 pr6f6rence entre 70 et 95 °C, puis on augmente la tempera- 
ture en quelques minutes, de preference jusqu*& une 
valeur comprise entre 80 et 98 °C, a laquelle elle est 
maintenue jusqu'a la fin de la reaction. 

On obtient, a 1' issue des operations qui 
15 viennent d'etre decrites, une bouillie de silice. 

L'etape (B) du procede consiste en la separa- 
tion d'un gateau de precipitation a partir de cette 
bouillie obtenue suivant 1'un ou 1' autre des modes 
operatoires. La separation se fait selon tout moyen connu 
20 et notamment par filtration avec un filtre a bande, un 
filtre presse, un filtre rotatif sous vide ou par 
centrif ugation. On recueille alors un gateau de silice 
dont l'extrait sec est compris entre 10 et 40 %. 

Le gateau separe peut etre lave a 1'eau pour 
25 eliminer des sels de metal alcalin formes lors de la 
reaction de precipitation. Par exemple, dans le cas ou 
la precipitation met en jeu du silicate de sodium et de 
l'acide sulfurique, on peut isoler a 1 • issue de l'etape 
(B) un gateau presentant une teneur en Na 2 S0 4 inferieure 
30 a 1,5 % en poids. 

Les gateaux obtenus par filtration presse 
presentent des extraits sees assez eleves, compris par 
exemple entre 17 et 30 I. Mais on peut aussi obtenir, 
notamment par filtration sous vide, des gateaux dont 
35 l'extrait sec est legerement inferieur, par exemple 



WO 96/01787 PCT/FR95/00901 

12 

compris entre 10 et 15 %. 

Apres la separation du gateau de precipita- 
tion, on peut effectuer un reempatage du gateau pour 
augmenter son exrrait sec a la valeur souhaitee comprise 
5 entre 10 et 40 %. 

Le reempatage consiste a ajouter audit gateau 
de la poudre de silice en quantite suffisante. 

En particulier, la poudre de silice peut etre 
obtenue par sechage notamment par atomisation d. f une 
10 partie du gateau a enrichir. 

On peut egalement obtenir une poudre de 
silice en ef fectuant un sechage classique du gateau apr§s 
lavage par des solvants organiques. Un tel procede de 
sechage sera detaille par la suite- 
15 Le reempatage permet notamment d f enrichir en 

silice les gateaux present ant apres la filtration un 
extrait sec relativement faible (par exemple, inf erieur 
a '15%), de maniere a obtenir a 1' issue de 1 ' etape (C) une 
suspension assez concentree pour 1 1 application recher- 
20 chee. 

L f etape (C) est alors mise en oeuvre sur .un 
gateau de precipitation ayant une teneur en matiere seche 
comprise entre 10 et 40 % obtenue, selon les cas, apres 
un reempatage eventuel. 
25 La transformation du gateau an suspension 

moins visqueuse peut se faire par delitagt: mecanique. 
delitage peut se produire dans un deliteur/malaxeur , par 
exemple lors d f une operation de dilution du gateau avec 
de l f eau, ou peut etre realise par broyage humide en 
30 faisant passer le gateau dans un broyeur de type moulin 
colloidal ou un broyeur a bille, ou en soumettant le 
gateau a des ondes ultrasonores ( ultrasonif ication ) . De 
preference, on ef fectuera la desagglomeration sous ultra- 
sons au moyen d'une sonde ultra-sons de haut puissance. 
35 Afin de reduire I'energie mecanique neces- 
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saire a la f luidif ication des gateaux, on peut proceder 
simultanement a un delitage chimique. 

Pour cela, avantageusement, on peut acidifier 
la suspension de silice de sorte que son pH soit infe- 
5 rieur a 4, On peut utiliser a cet effet n'importe quel 
acide. 

Une autre possibility avantageuse consiste a 
introduire simultanement dans la suspension un acide, 
notamment de 1 1 acide sulfurique, et un compose de 
10 1' aluminium, notamment de 1 ' aluminate de sodium, de sorte 
que le pH de la suspension reste compris entre 6 et 7 et 
le rapport ponderal Al/Si0 2 soit compris entre 1000 et 
3300 ppm. 

Dans une variante du procede, afin d'augmen- 
15 ter l'extrait sec de la suspension de silice, a 1' issue 
de 1* etape de delitage chimique, on peut : 

- effectuer une seconde etape de filtration 
(ou centrifugation) suivie eventuellement d'un lavage, 

- chasser une fraction de l'eau (par exemple 
20 par evaporation par chauffage de la suspension). 

Dans ces deux cas, on pourra proceder, en fin 
de phase de concentration de la suspension a une rehomo- 
geneisation finale de la suspension par deLitage mecani- 
que. 

25 Dans une autre variante de ce procede, on 

peut ajouter 1' acide sulfurique et 1' aluminate de sodium 
a la bouillie issue de la precipitation, c'est-a-dire 
apres 1* etape (A) ( iii ) et avant les operations de 
filtration (B). 

30 La presente invention propose egalement un 

autre procede de transformation (C) du gateau en suspen- 
sion par lequel : 

( i j on lave ledit gateau avec des solvants 
organiques et on seche le gateau lave pour obtenir une 

35 poudre de silice, puis 
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(ii) on met en suspension dans I'eau une 
quantite de ladite poudre de silice telle que I'extrait 
sec de la suspension finale est compris entre 10 et 40 %. 

Les suspensions obtenues par ce procede 
presentent egalement les memes proprietes de faible 
viscosite, de grande stabilite avec un extrait sec eleve. 

Le lavage aux solvants organitues permet de 
deplacer l'eau presente dans les pores du gateau. Les 
solvants utilises a cet effet sont de preference des 
solvants polaires, et en particulier l'ethanol et 
l'ether, qui peuvent etre utilises en melange. 

En particulier, on peut effectuer : 

- un premier lavage a 1 'ethanol 

- un second lavage avec un melange ethanol/e- 

ther 50/50 

- un troisieme lavage a 1 ' ether . 

Le gateau ainsi lave peut etre seche, par 
exemple a l'air ambiant. On obtient une teneur en eau 
libre d* environ 6-8 % tout a fait comparable a celle 
obtenue avec un sechage par atomisation. 

Le present type de sechage permet d ' empecher 
1 1 ef fondrement de porosite du a 1* action des forces de 
capillarite lors du sechage. 

On obtient ainsi une poudre tres peu agglo- 
mer^e, de porosite (mesuree par porosimetrie au mercure) 
tres superieure a celle obtenue par les techniques de 
sechage par atomisation. 

Cette poudre conduit, lorsqu'eile est remise 
en suspension dans l'eau en quantite telle que la teneur 
en matiere seche de la suspension est comprise entre 10 
et 40 I, a des suspensions moins visqueuses que celles 
obtenues par remise en suspension d'une poudre obtenue 
classiquement par sechage par atomisation, et dont les 
caracteristiques de viscosite et granulometrie sont 
identiques a celles decrites precedemment . 
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Les suspensions concentrees de silice selon 
1' invention presentant des caracteristiquey rheologiques 
et granulometriques ameliorees peuvent etre utilisees 
dans toutes les applications des sols de silice ou les 
5 proprietes de transparence ou de translucidite ne sont 
pas necessaires. 

A cet egard, 1' invent ion a egalement pour 
objet 1 1 utilisation desdites suspensions en substitution 
des sols de silice dans des applications diverses telles 
10 que : 

- les revetements anti-corrosion, 

le beton, les suspensions de silice 
permettant notamment d'accelerer la prise des betons 
et/ou d'ameliorer les proprietes mecaniques ; 
15 - le papier, ou les suspensions peuvent etre 

utilisees comme charge ou bien comme agent de retention 
des charges et fibres fines ; 

- les colles minerales, pour le papier, le 
carton, le batiment. 

20 La presente invention est illustree par les 

exemples suivants . 

Dans les exemples suivants, les caracteristi- 
ques granulometriques des suspensions de silice sont 
determinees grace a une mesure granulometrique ef fectuee 
25 sur les suspensions, a l'aide d'un granulometre CILAS. 

Le mode operatoire est le suivant : 
On dilue la suspension par ajout d'eau 
permutee jusqu'a l'obtention d'une suspension aqueuse a 
4 % de silice qui est homogeneisee pendant 2 minutes par 
30 agitation magnetique. 

On introduit dans la cuve du granulomere un 
volume connu ( exprime en ml) de la suspension homogenei- 
see et on realise la mesure granulometrique permettant 
de determiner D 50 . 
35 On calcule le rapport ( 10 x volume de suspen- 
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sion introduite en ml ) / ( densi te ^optique de la suspen- 
sion detectee par le granulometre ) , indicatif du taux de 
fines. 

En principe, on introduit un volume de 
5 suspension tel que l'on puisse obtenir une densite 
optique proche de 20, 

On determine egalement dans le;5 exemples des 
caracteristiques granulometriques de poudre de silice se- 
chee. Le mode operatoire est le suivant : 
10 On pese dans un pilulier ( h = 6 cm et 

diametre = 4 cm) 2 grammes de silice obtenue par atomisa- 
tion de la suspension et l'on complete a 50 grammes par 
ajout d'eau permutee. On realise ainsi une suspension 
aqueuse a 4 He silice qui est homogeneisee pendant 2 
15 minutes par agitation magnetique. La suspension est 
ensuite desagglomeree aux ultrasons. 

On mesure ainsi l f aptitude a la macro- 
desagglomeration de la silice (rupture des objets de 0,1 
a quelques dizaines de microns ) . On determine de la meme 
20 faqron le diametre median D 50 et le rapport ci-dessus, qui 
est alors le facteur de desagglomeration aux ultrasons 

On procede a la desagglomeration sous ultra- 
sons a l'aide d'un sonif icateur VIBRACELL BIOBLOCK (600 
25 W), equipe d'une sonde de diametre 19 mm, comme suit : 

La sonde etant immergee sur une longueur de 
4 cm, on regie la puissance de sortie de maniere a 
obtenir une deviation de 1* aiguille du cadran de puis- 
sance indiquant 20 % (ce qui correspond a une energie 
dissipee par I'embout de la sonde de 120 Watt/cm 2 ). La 
desagglomeration est effectuee pendant 420 secondes. 

La mesure granulometrique est effectuee comme 
precedemment mais avec un granulometre SYMPATEC a 
diffraction laser. 



30 
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EXEMPLE 1 

On effectue la reaction de precipitation 

suivante : 

5 Dans un reacteur de 30 litres equipe d'une 

helice mixel (vitesse de rotation = 350 tr/mn) et d r un 
systeme de regulation de temperature, on ajo.ute dix 
litres d'une solution de silicate de : sodium a 5 g/1 
(rapport molaire Si0 2 /Na 2 0 =3,4). 
10 La solution de silicate de sodium est port6e 

a une temperature regulee a 85 °C. On introduit alors 
pendant 3 minutes et 19 secondes sous agitation une 
solution d'acide sulfurique a 80 g/1 a un debit de 0,077 
1/mn : le taux de neutralisation du pied de cuve est 
15 alors de 85 %. 

On effectue alors pendant 70 mn une addition 
simultanee d'acide et de silicate de sodium a des debits 
et concentrations respectives de 0,077 1/mn et 80 g/1 
pour l'acide et de 0,107 1/mn et 130 g/1 pour le silica- 
20 te. Le taux de neutralisation instantane est de 87 % et 
le taux de consolidation (masse de silice ajoutee pendant 
1* addition simultanee/masse de silice presente dans le 
pied de cuve) est de 19,5 %. 

On arrete ensuite 1' addition de silicate et 
25 l ! on poursuit 1' addition d'acide pendant 10 mn de maniere 
a atteindre un pH final de 4. 

La bouillie est ensuite filtree sur filtre 
sous vide, lavee avec 10 litres d'eau de maniere a 
obtenir une conductivity du gateau (mesuree a 5 % 
30 d'extrait sec) inferieure a 1000 pS. Le gateau obtenu Gl 
presente un extrait sec de 13 %. 

On seche une fraction du gateau par atomisa- 
tion. La silice ainsi obtenue SI presente his caracteris- 
tiques suivantes : 
35 - surface specif ique mesuree par la methode 
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BET : 230 m 2 /g ; 

- caracteristiques granulometriques apres 
application d'ultrasons ( granulometre SYMPATEC): 

D 50 = 0,8 yim 
5 F D - 20 

On prepare ensuite un gateau enrichi en 
silice par reempatage du gateau Gl avec la silice SI. 

A 2 kg du gateau Gl (13% d'extrait sec) 
10 homogeneise a 1 ' aide d ! un appareil ULTRA TURRAX IKA T50, 
on ajoute 175 grammes de silice SI, de man. ere a obtenir 
un gateau presentant un extrait sec de 20 %. 

On effectue la desagglomeration du gateau en 
utilisant un S0N1FICATEUR VIBRACELL BIOBLOCK (600 W) 
15 equipe d'une sonde de diametre 19 mm. 

On introduit 250 ml de gateau dans un becher 
de 400 ml, puis on procede a la desagglomeration comme 
suit : 

La sonde etant immergee sur une longueur de 
20 4 cm, on regie la puissance de sortie de maniere a 
obtenir une deviation de 1* aiguille du cadran de puis- 
sance indiquant 40 % ( ce qui correspond a une energie 
dissipee par l'embout de la sonde de 240 Watt/cm 2 ). La 
desagglomeration est effectuee pendant 4 minutes. 
25 A 1 1 issue de la desagglomeration, on obtient 

une suspension caracterisee par : 

- un extrait sec de 20 % 

- une viscosite sous f aible cisaillement ( 50 
s-1) inferieure a 2.10" 2 Pa.s 

30 - caracteristiques granulometriques (granu- 

lometre CILAS) 

D 50 = 1 
F D = 30 

Au bout d'une dizaine de jours, on observe un 
35 accroissement de la viscosite du sol de 2.10' 2 a 2.10' 1 
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Pa.s. Ce phenomene est reversible, 1 ' application d * ultra- 
sons pendant 4 mn a la suspension de 2.10" 1 Pa.s permet 
en effet de retrouver une viscosite de 2.10" 2 Pa.s. 
La suspension est soumise au test de sedimentation sous 
5 centrifugation. 

On centrifuge 40 grammes de suspension a 7500 
tours/minute pendant 30 minutes a compter de 1 1 atteinte 
de la vitesse de rotation ( la montee en regime de la 
centrifugeuse s'effectue en 10 minutes environ). 
10 On recueille alors le surnageant de centrifu- 

gation que I 1 on seche a 160 °C pendant 2 heures environ 
(jusqu'a obtention d f un poids de matiere constant). 

L'extrait sec du surnageant est de 6,16 g ce 
qui represente 77 % du poids de silice contenu dans les 
15 40 g de suspension a 20 % de silice. 

EXEMPLE COMPARATIF 1 

On introduit dans un deliteur malaxeur 
20 CELLIER, 4 kg d'un gateau prepare a partir d'une silice 
commercialism par la societe RHONE-POULENC CHIMIE sous 
la marque ZEOSIL 175 MP, obtenu par filtration presse 
caracterise par un extrait sec de 22 % et une teneur en 
sulfate de soude de 1 %. On porte ce gateau a 60°C et on 
25 introduit simultanement pendant la def locculation 12,6 
ml d'une solution d'aluminate de sodium ( contenant 22 % 
d'alumine et 18 % d'oxyde de sodium) et 7,15 ml d'acide 
sulfurique & 80 g/1, de maniere a maintenir ce pH a 6,5. 

Le ratio Al/Si0 2 est d' environ 2500 ppm. 
30 On laisse murir pendant 20 minutes en 

poursuivant la def locculation mecanique. 

La suspension obtenue est caracterisee par : 
- une viscosite de 6.10" 2 Pa.s sous un cisail- 
lement de 50 s' 1 . 
35 - un D 50 (mesure apres application d 1 ultra- 
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sons) de 10 pm. 

On observe une decantation de la suspension 
au bout d* environ une semaine. 

Le test de sedimentation sous centrif ugation 
5 permet de determiner que le surnageant contient une 
quantite de silice s'elevant a 6% du poids de la silice 
contenue dans la suspension. 

EXEMPLE 2 

10 On effectue la reaction de precipitation suivante : 

Dans un reacteur de 30 litres equipe d'une 
h61ice mixel (vitesse de rotation = 350 tr/mn) et d'un 
systeme de regulation de temperature, on ajoute dix 
litres d'une solution de silicate de sodium a 5 g/1 
15 (rapport molaire Si0 2 /Na 2 0 = 3,4). 

La solution de silicate de sodium est portee 
a une temperature regulee a 85 °C. On introduit alors 
pendant 3 minutes et 29 secondes sous agitation une 
solution d'acide sulfurique a 80 g/1 a un debit de 0,073 
20 1/mn : le taux de neutralisation du pied de cuve est 
alors de 85 %. 

On effectue alors pendant 70 mri une addition 
simultanee d'acide et de silicate de sodium a des debits 
et concentrations respectives de 0,073 1/mn et 80 g/1 
25 pour l'acide et de 0,107 1/mn et 130 g/1 pour le silica- 
te. Le taux de neutralisation instantane est de 87 % et 
le taux de consolidation (masse de silice ajoutee pendant 
l f addition simultane^/Smasse de silice presente dans le 
pied de cuve) est de 19,5 %. 
30 On arrete ensuite 1* addition de silicate et 

I'on poursuit 1 ! addition d'acide de maniere a atteindre 
un pH final de 4 . 

La bouillie est ensuite filtree sur filtre 
sous vide, lavee de maniere a amener la teneur en sulfate 
35 de sodium a une valeur inferieure a 1 %. Le gateau obtenu 
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G2 presente un extrait sec de 13 %. 

5 kg de ce gateau G2 sont homogeneises par 
delitage mecanique dans un deliteur malaxeur CELLIER puis 
portes a une temperature de 60" C dans un bac agite. 
5 On ajoute alors simultanemer.t 9,2 ml de 

solution d'aluminate de sodium a 22 % en A1 2 0 3 et 18,3 % 
en Na 2 0 (d = 1,505) et 5,2 ml d'une solution d 1 acide 
sulfurique a 80 g/1 (d = 1,050) de maniere a reguler le 
pH a une valeur de 6,3. 
10 Le ratio Al/Si0 2 est d' environ 2500 ppm. 

On effectue un murissement de 20 minutes 
sous agitation, puis on soumet la suspension a un 
delitage aux ultra-sons par fractions de 250 ml pendant 
15 min, comme dans l'exemple 1, 
15 A 1 1 issue du delitage, on effectue une 

seconde filtration sous vide qui amene le gateau a un 
extrait sec de 21 %. 

Le gateau est ensuite delite mecaniquement 
dans le malaxeur CELLIER puis aux ultra-sons dans ., les 
20 conditions de 1 ' exemple 1 . 

Les caracteristiques de la suspension obtenue 
sont les suivantes et sont stables dans le temps : 

- extrait sec : 21 % 

- viscosite par un cisaillement de 50 s" 1 : 

25 l,3.10" 2 Pa.s 

- quantite de silice retrouvee dans le surna- 
geant (test de sedimentation sous centrif ugation ) : 77% 

EXEMPLE 3 

30 

On prepare une suspension de silice dans des conditions 
analogues a celles de 1' exemple 2 avec les modifications 
cperatoires suivantes : 

La preparation du pied de cuve est realisee 
35 de maniere identique en introduisant l'acide sulfurique 
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a un debit de 0,078 1/min pour obtenir un taux de neutra- 
lisation de 90 %. 

Le debit d'acide sulfurique est egalement de 
0,078 1/min lors de 1* addition simultanee de silicate et 
5 d'acide qui dure 60 minutes de sorte que le taux de 
neutralisation instantane est de 93 % et le taux de 
consolidation de 16,6 %. 

On separe un gateau G3 par filtration sous 
vide dont 1' extrait sec est de 13 % et la teneur en 
10 sulfate de sodium est inferieure a 1%. 

5 kg de ce gateau G3 sont homogeneises par 
delitage mecanique dans un deliteur malaxeur CELLIE'R puis 
portes a une temperature de 60 1 C dans un bac agite. 

On ajoute alors simultanement 11 ml de 
15 solution d'aluminate de sodium a 22 % en Al-C; et 18,3 % 
en Na 2 0 (d = 1,505) et 6,2 ml d * une solution d'acide 
sulfurique a 80 g/1 (d =• 1,050) de maniere a reguler le 
pH a une valeur de 6,3. 

Le ratio Al/Si0 2 est d' environ 3000 ppm. 
20 On effectue un murissement de 20 minutes 

sous agitation, puis on soumet la suspension a un 
delitage aux ultra-sons par fractions de 250 ml pendant 
15 min, comme dans l'exemple 1. 

A 1' issue du delitage, on effectue une 
25 seconde filtration sous vide qui amene le gateau a un 
extrait sec de 17,9 %. 

Le gateau est ensuite delite mecaniquement 
dans le malaxeur CELLIER puis aux ultra- sons dans les 
conditions de l'exemple 1. 
30 Les caracterist iques de la suspension obtenue 

sont les suivantes et sont stables dans 1g temps : 

- extrait sec : 17,9 % 

- viscosite pour un cisaillement de 50 s" ; : 
0, 6. 10* : . Pa.s 

35 - quantite de silice retrouvee dans le surna- 
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geant (test de sedimentation sous centrif ugation ) : 98 % 
EXEMPLE 4 

5 On prepare une suspension de silice dans des conditions 
analogues a celles de l'exemple 3 avec les differences 
suivantes : 



10 



20 



25 



30 



35 



La preparation du pied de cuve est realisee de maniere 
identique en introduisant l'acide sulfurique a un debit 
de 0,076 1/min pendant 3 minutes et 30 secondes pour 
obtenir un taux de neutralisation de 89 %. 

Le debit d'acide sulfurique est egalement de 
0,076 g/min lors de 1' addition simultanee de silicate et 
d'acide qui dure 60 minutes de sorte que le taux de 
15 neutralisation instantane est de 91 % et le taux de 
consolidation de 16,6 %. 

On separe un gateau G4 par filtration sous 
vide dont l'extrait sec est de 13 % et la teneur en 
sulfate de sodium est inferieure a 1%. 

5 kg de ce gateau G4 sont homogeneises par 
delitage mecanique dans un deliteur malaxeur CELLIER puis 
portes a une temperature de 60' C dans un bac agite. 

On ajoute alors simultanement 11 ml de 
solution d'aluminate de sodium a 22 % en A1 2 0 3 et 18,3 % 
en Na 2 0 (d = 1,505) et 6,2 ml d'une solution d'acide 
sulfurique A 80 g/1 <d - 1,050) de maniere a reguler le 
pH a une valeur de 6,3. 

Le ratio Al/Si0 2 est d' environ 3000 ppm. 
On effectue un murissement de 20 minutes 
sous agitation, puis on soumet la suspension a un 
delitage aux ultra-sons par fractions de 250 ml pendant 
15 m, comme dans l'exemple 1. 

A 1' issue du delitage, on effectue une 
seconde filtration sous vide qui amene le gateau a un 
extrait sec de 21,7 %. 
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Le gateau est ensuite delite mecaniquement 
dans le malaxeur CELLIER puis aux ultra-sons dans les 
conditions de I'exemple 1. 

Les caracteristiques de la suspension obtenue 
5 sdnt les suivantes et 

- extrait sec : 21,7 % 

- viscosite pour un cisaillement de 50 s" 1 
1,8. 10" 2 Pa.s 

- quantite de silice retrouvee dans le surna- 
10 geant (test de sedimentation sous centrif ugation ) :94 % 
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REVEND I CATIONS 

1. Suspension aqueuse de silice de precipi- 
tation, caracterisee en ce que sa teneur en matiere seche 

5 est comprise entre 10 et 40 % en poids, sa viscosite est 
inferieure a 4.10' 2 Pa.s pour un cisaillement de 50 s" 1 et 
la quantite de silice contenue dans le surnageant obtenu 
apres centrif ugation de ladite suspension a 7500 tours 
par minute pendant 30 minutes represente plus de 50 % du 
10 poids de la silice contenu dans la suspension. 

2. Suspension selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que sa teneur en matiere seche est 
comprise entre 15 et 35 % en poids. 

3. Suspension selon la revendiation 1 ou 2, 
15 caracterisee en ce que sa viscosite est inferieure a 

2.10* 2 Pa. s pour un cisaillement de 50 s" 1 . 

4. Suspension selon I'une des revendications 
1 a 3, caracterisee en ce que la quantite de silice 
contenue dans le surnageant obtenu apres centrif ugation 

20 de ladite suspension a 7500 tours par minute pendant 30 
minutes represente plus 60 %, de preference plus de 70 
% du poids de la silice contenu dans la suspension. 

5. Suspension selon l'une des revendications 
1 & 4, caracterisee en ce que la quantite de silice 

25 contenue dans le surnageant obtenu apres centrif ugation 
de ladite suspension a 7500 tours par minute pendant 30 
minutes represente plus de 90 % du poids de la silice 
contenue dans la suspension. 

6. Suspension selon l'une des revendications 
30 1 a 5, caracterisee en ce que la repartition granulome- 

trique des agglomerats en suspension est telle que leur 
diametre median D 50 est inferieur & 5 pm et le facteur de 
desagglomeration F D est superieur a 3 ml . 

7. Suspension selon la revendication 1 a 6, 
35 comprenant un gateau de filtration provenant d'une 
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reaction de precipitation de silice et delite. 

8. Suspension selon l'une des revendications 
1 a 7, comprenant de 1 ' aluminium en quantite telle que 
le rapport ponderal Al/Si0 2 soit compris entre 1000 et 

5 3300 ppm. 

9. Procede de preparation d'une suspension 
selon l'une des revendications 1 a 8, comprenant : 

(A) une reaction de precipitation de silice 
par action d'un agent acidifiant sur 'un silicate de metal 
10 alcalin M, pour laquelle : 

(i) on forme un pied de cuve initial compor- 
tant une partie de la quantite totale du silicate de 
metal alcalin M engage dans la reaction, la concentration 
en silicate exprimee en Si0 2 dans ledit pied de cuve 

15 etant inferieure a 20 g/1, 

(ii) on ajoute 1' agent acidifiant audit pied 
de cuve initial jusqu'a ce qu'au moins 5 % de la quantity 
de M 2 0 presente dans ledit pied de cuve initial soient 
neutralises, 

20 (iii) on ajoute au milieu reactionnel 

simultanement de 1' agent acidifiant et la quantite 
restante de silicate de metal alcalin M telle que la 
rapport (quantite de silice a joutee )/( quantite de silice 
presente dans le pied de cuve initial ) soit compris entre 

25 10 et 100 ; 

(B) la separation du melange reactionnel d'un 
gateau de precipitation ayant un extrait sec compris 
entre 10 et 40 % ; 

(C) la desagglomeration dudit gateau pour 
30 obtenir pour obtenir une suspension de faible viscosite. 

10. Procede de preparation d'une suspension 
selon l'une des revendications 1 & 8, comprenant : 

(A) une reaction de . precipitation de silice 
par action d'un agent acidifiant sur un silicate de metal 
35 alcalin M, pour laquelle : 
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(i) on forme un pied de cuve initial . compor- 
tant au moins une partie de la quantite totale du 
silicate de metal alcalin M engage dans la reaction et 
un electrolyte, la concentration en silicate exprimee en 

5 Si0 2 dans ledit pied de cuve initial etant inferieure a 
100 g/1 et la concentration en electrolyte dans ledit 
pied de cuve initial etant inferieure a 17 g/1 ; 

(ii) on ajoute 1' agent acidifiant audit pied 
de cuve jusqu'a l'obtention d f une valeur du pH du milieu 

10 reactionnel d'au moins environ 7 ; 

(iii) .on ajoute au milieu reactionnel de 
1' agent acidifiant et, le cas echeant, simultanement la 
quantite restante du silicate ; 

(B) la separation du melange reactionnel d'un 
15 gateau de precipitation ayant un extrait sec compris 

entre 10 et 40 % ; 

(C) la desagglomeration dudit gateau pour 
obtenir une suspension de faible viscosite. 

11. Procede selon la revendication 9 ou 10, 
20 dans lequel, apres l'etape (B), on ajoute audit gateau 

de precipitation une quantite de poudre de silice telle 
que 1* extrait sec du gateau enrichi en silice est compris 
entre 10 et 40 %. 

12. Procede selon Tune des revendication 9 
25 a 11, dans lequel, a l'etape (C), on dilue ledit gateau 

de precipitation avec de l'eau. 

13. Procede selon l f une des revendications 9 
^ 12, dans lequel, a l'etape (C), on delite mecaniquement 
le gateau de precipitation par broyage humide ou par 

30 ultrasonif ication. 

14. Procede selon l'une des revendications 9 
a 13, dans lequel, a l'etape (C), oh realise un delitage 
chimique simultanement au delitage mecanique en acidi- 
fiant la suspension de silice de sorte que son pH soit 

35 inferieur § 4. 
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15. Procede selon l'une des revendications 9 
a 13, dans lequel, a 1* etape (C), on realise un delitage 
chimique conjointement au delitage mecanique en introdui- 
sant simultanement de 1 1 acide sulfurique et de l'alumi- 

5 nate de sodium, de sorte que le pH de la suspension reste 
compris entre 6 et 7 et le rapport ponderal Al/Si0 2 soit 
compris entre 1000 et 3300 ppm. 

16, Procede selon l'une des revendications 9 
a 13, dans lequel, apres 1' etape A(iii), on ajoute au 

10 melange reactionnel simultanement de 1 ' acide sulfurique 
et de l'aluminate de sodium, de sorte que le pH du 
melange reste compris entre 6 et 7 et le rapport ponderal 
Al/Si0 2 soit compris entre 1000 et 3300 ppm, avant de 
proceder a 1 ' etape ( B ) . 

15 17. Procede selon l'une des revendications 9 

a 11, dans lequel, a 1' etape (C), 

( i ) on lave ledit gateau de precipitation 
avec un ou des solvants organiques et on seche le gateau 
ainsi lave pour obtenir une poudre de silice, et 

20 ( ii ) on met en suspension dans l'eau une 

quantite de ladite poudre de silice telle que l'extrait 
sec de la suspension finale est compris entre 10 et 40 %. 

18. Procede selon la revendication 17, dans 
lequel le solvant est choisi parmi l'ethanol, 1' ether 

25 ou un melange ethanol/ether . 

19. Utilisation d'une suspension selon l'une 
des revendications 1 a 8 pour la realisation de revete- 
ments anti-corrosion. 

20. Utilisation d'une suspension selon l'une 
30 des revendications 1 a 8 pour la preparation de betons. 

21. Utilisation d'une suspension selon l'une 
des revendications 1 a 8 dans la preparation de 
papier. 
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